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𝑔𝑐𝑎𝑡. 𝑠 10 exp
56 𝑘𝐽𝑚𝑜𝑙
𝑅𝑇 𝑃 𝑃
. 𝑃 .  1  
This rate expression reflects the positive dependency of the reaction rate on the reactants as well as the poisoning by the product. 
Hargreaves and co‐workers showed while the catalytic ammonia synthesis reaction under flow of H2:N2 can be carried out over 


























































































sites  dissociatively  [31].  On  the  other  hand,  there  are  very  few  experimental  studies  addressing  the  hydrogen 
adsorption/desorption  characteristics  over  Co3Mo3N  catalysts  in  the  literature.  Therefore,  it  is  of  interest  to  investigate  the 
activation of hydrogen by Co3Mo3N surface  in  relation  to  its  interesting ammonia  synthesis performance. Additionally,  in  the 
current  study,  the  possibility  of  operating  the  ammonia  synthesis  reaction  over  Co3Mo3N  at  lower  H2:N2  ratios  has  been 
investigated  from  the perspective of  the economics of  the ammonia production process. Hydrogen adsorption over Co3Mo3N 











purple powder was placed on  a watch‐glass  and  further dried  in an oven at 150  oC overnight. After  the drying process was 
completed, the cobalt‐molybdenum containing precursor was calcined in a tube furnace  in air at 500 oC for 3 hours (applying a 
temperature ramp rate of 20 oC min‐1). After calcination, the cobalt‐molybdenum oxide powder was placed into an ammonolysis 




































































































































An ammonia  synthesis  loop was devised  that consists of a packed bed  reactor, a  flash column, a compressor and  some auxiliary units. 




























































































































The  surface  oxygen  atoms  of  possible  oxides  are  determined  as  shown  in  Table  2  by  taking  into  consideration  their  crystal 
structures. After that, the required amount of H2 to reduce surface oxygen atoms are calculated and it is found out that the amount 
of H2 consumption (during TPR analysis) is two orders of magnitude higher than the required H2 amount (given in Table 2), which 
means that material balance  in terms of H2 consumption  is still open.  In this situation, an additional analysis  is carried out by 
























































































































after peak‐fitting, which  is prone  to  errors  especially when  subtracting  the  long  tailing peaks.  Furthermore,  caution must be 
exercised with our assumption of CoO reduction which consumes a different amount of hydrogen  than CoOx with a different 
Figure 2. H2‐TPR pattern of Co3Mo3N












































































































































































































































































































































The  stoichiometry  can  be  changed  under  steady  state  conditions  as was  described  above.  It  is  also  possible  to  change  the 
stoichiometry by providing pure N2 pulses, between excursions of stoichiometric operations. A time averaged stoichiometry will 
also be lower under such operations. Preliminary studies have also been undertaken on the application of interrupted flow regimes 
on  the ammonia synthesis performance of  the Co3Mo3N catalyst and  the  initial  results  suggest  that  there  is no advantage  to 













































































































3:1  30  5.2  12551  764.9  0.045 
1:1  30  5.3  6131  382.2  0.033 
 




consistent  with  the  experimental  evidence  we  collected  under  steady  state  and  pulsed  reactor  operation  conditions.  The 
conceptual  design  is  carried  out  under  the  conditions  that  the  rate  is  independent  of  hydrogen  partial  pressure  with  a 
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